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Abstract
 
We have measured the Mn2p spectra of MnP and Mn-metal at room temperature and 16K.We
 
have performed a curve fiting of the spectra calculated based on Doniach-Sunjic line shape with
 
measured spectra in Mn2p core-level,and have obtained the most suitable values of the parameters.
In this procedure,we have introduced a statistical test into the evaluation of the curve fiting of the
 
core-level photoemission spectrum and have tried to establish a method to enable the quantitative
 
argument.The curve fiting procedure wel reproduces the measured spectra in both MnP and Mn
-Metal,when a satelite structure is taken into account.The asymmetric parameterαin the Mn2p
 
spectrum of MnP is 0.28 for the room temperature and 0.26 for 16K,decreasing about 7％ with
 
temperature decreasing.This result does not contradict the other experimental results and the model
 
proposed.In addition,this suggests the possibility that the change in DOS at the Fermi level
 
depending on temperature is reflected byαof the core-level photoemission spectral line.
第１章 序 論
内殻電子は結合に関与しないので直接物性には寄与しないが、内殻光電子スペクトルには価電子
の状態が反映される。内殻電子の結合エネルギーのシフト（chemical shift）はその一例である。ま
た、内殻光電子放出によって生成された内殻正孔の、周囲の価電子によるscreeningは内殻光電子ス
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ペクトルに反映される。金属では、内殻正孔のscreeningはフェルミレベル近傍の電子正孔対励起に
よって行われ、それに伴って内殻光電子スペクトル線は高結合エネルギー側に裾を引き、非対称に
なる。このようなスペクトルの形状はDoniach-Sunjic line shape??と呼ばれ、その非対称性はフェ
ルミレベルにおける状態密度が高いほど大きくなる傾向がある。
遷移金属化合物の金属2pや希土類化合物の金属3d内殻光電子スペクトルのsatelite構造に対
する解析が、近年、クラスターモデルやAnderson不純物モデルを用いて行われ、多くの物性を説明
することに成功している????。これらの点からも内殻光電子分光の有用性が指摘されている。
金属間化合物MnPは電気伝導性を有し、温度、磁場等に依存して複雑な磁気相転移を起こす。ゼ
ロ磁場のもとでは、MnPは291.5K以上で常磁性、291.5Kから47Kで強磁性、47K以下でらせん磁
性を示す??。MnPの複雑な磁気相転移は長年に渡り研究されているが、その機構は明らかにされた
とはいいがたい。電気伝導性に関しては、MnPのMn3d電子は、局在しているか、それとも遍歴し
ているかという議論が長年に渡り行われてきた????が、光電子分光によりその研究は大いに進展し
ている。
MnPの価電子帯光電子スペクトルについてはいくつかの報告????がある。Kakizakiら??は、MnP
の価電子帯を光電子分光で測定し、-?ω＝45eVにおけるイオン化断面積（dバンド＞spバンド）、と
YanaseとHasegawaらによるバンド計算???を考慮し、フェルミレベル近傍の状態は、Mn3dバンド
であると結論づけた。また、シャープなフェルミエッジが観測されたことから、彼らはMn3d電子
の遍歴性を示唆した。近年、電子エネルギー分析器の高分解能化（数meV）が進み、MnPのフェル
ミレベル近傍の光電子スペクトルの温度依存性が詳しく調べられた???。それによるとMnPは、
300Kから7Kの範囲において、温度の低下に伴って、フェルミレベルにおける状態密度が徐々に減
少する傾向がみられた。この実験結果から、MnPはフェルミレベルにおいて、温度の降下とともに
“擬ギャップ”が発達することが示唆されている。
MnPの内殻光電子スペクトルについては、室温におけるスペクトルはIshida???によって報告され
ているものの、詳しく解析された例はない。温度の低下に伴うフェルミレベルの状態密度の減少は、
MnPの内殻光電子スペクトルにおいて、Doniach-Sunjic line shapeにおける非対称性の減少という
形で反映される可能性があるが、内殻光電子スペクトルの温度依存性については調べられていない。
一般に、温度によるフェルミレベルの状態密度の変化に対する内殻光電子スペクトル線の非対称性
の変化について調べられた例はない。
本研究の目的は以下の2点に纏められる。
(1)温度に依存したフェルミレベルの状態密度の変化が、内殻光電子スペクトルに反映されるか
を、統計的検定を導入して調査すること。
(2)MnPの磁気相転移に伴う電子状態の変化についてのさらなる知見を得ること。
本研究では、室温および低温（約16K）においてMnPの内殻光電子スペクトルを測定した。さら
に、Doniach-Sunjic line shapeを用いたフィッティング???を定量的に評価することによりスペクト
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ルの解析を行った。励起光には非単色化AlKα??線を用い、内殻準位としては最も強度の強いMn2p
を対象にした。MnPとの比較のために、Mn-MetalのMn2pスペクトルも同条件の下であわせて測
定した。
本論文では、2章で実験方法とデータ解析法、3章で結果、4章で考察、5章で結論についてそれ
ぞれ述べる。
第２章 実験方法とデータ解析法
２．１ 実験方法
MnP試料は、ダイヤモンドカッターで適当な方向にカットした単結晶（東北大学名誉教授小松原
武美先生作製）を、サンドペーパーで適当な形状に成型して作成された。これは更にSUSホルダー
上に導電性接着剤で固定された後、真空槽に導入された。MnPの清浄表面作成は単結晶をin situで
diamond fileで削ることにより行われた。Mnの清浄表面作成は電子銃によりMnブロック（和光純
薬工業：純度99.9％）を真空蒸着することにより行われた。MnPの測定は、清浄表面作成後、室温
で6時間、16Kで12時間以内に行われた。Mnの測定は、清浄表面作成後、室温で2時間30分、16K
で5時間以内に行われた。これらの測定時間はあらかじめO1s準位線の強度を時間の関数として測
定し、酸化の傾向を調べた上、表面酸化の影響がスペクトルの形状に反映されないように決定され
た。測定中の真空度は、室温で2×10??Pa以下、16Kで3×10??Pa以下であった。また、16Kでの
測定の場合には、あらかじめ測定槽のサンプルホルダーを16Kまで冷却し、室温と同様の手順で測
定した。使用した励起光は非単色化AlKα??線であり、装置関数の分解幅はAlKα??線の半値全幅で
表すと1.4eVであった。
測定の手順は以下の通りである。
(1)Au4f??準位線を測定し、Au4f??準位線の結合エネルギーが83.8eVになるように装置の仕事
関数を決定する。
(2)O1s準位線のエネルギー領域を測定し、試料の表面酸化がないことを確認する。
(3)Mn2pスペクトルを測定する。
(4)O1s準位線のエネルギー領域を測定し、測定中の表面酸化が無いことを確認する。
(5)1-4の作業を繰り返し、データを取得する。
(6)Au4f??準位線を測定し、装置の仕事関数にずれがないことを確認する。
２．２ データ解析法
本研究では、MnP、Mn-MetalのMn2pスペクトルの形状を詳細に解析するために、Doniach
-Sunjic理論を用いて、測定スペクトルと計算スペクトルとの形状のフィッティングを行った。
金属の電子正孔対生成に伴う内殻光電子スペクトル線の非対称性は、DoniachとSunjic??により
理論的に考察されており、その典型的な形状はDoniach-Sunjic line shapeと呼ばれている。それに
MnP内殻光電子スペクトルの温度依存性 49
よると内殻光電子スペクトル線の形状は以下の式で与えられる。
I(E)＝
の
(1－α)cos(πα2
＋(1－α)arctan(E
－E?
γ
))
｛(E－E?)?＋γ?｝
1－α
2 .
αは非対称性パラメータと呼ばれるパラメータであり、0 α 1の値をとり、線の非対称性を表
す。γはローレンツ型線の半値半幅であり、光電子が抜けた内殻正孔の寿命と関係がある（α＝0で
はDoniach-Sunjic line shapeはローレンツ型線と一致する）。この関数のピーク位置E???は以下の
式で与えられる。
E???＝E?＋γ π2－α .
金属的な伝導度を有する物質の内殻光電子スペクトル線の非対称性は、フェルミレベルの状態密
度と関係しており、フェルミレベルの状態密度が大きいほど、非対称性が大きくなる、すなわち、
非対称性パラメータαが大きくなる傾向がある。これは、フェルミレベルの状態密度が大きいほど、
電子正孔対生成のチャンネルが多くなるためである。
計算スペクトルは、文献14に従い、Doniach-Sunjic line shapeにより表された予想される準位線
とbackgroundを合成した後、このカーブを装置関数で畳み込むことにより計算される。フィッティ
ングにおけるadjustable paramertersを以下に列挙する。
1.Doniach-Sunjic line shapeの半値半幅γ
2.Doniach-Sunjic line shapeの非対称性パラメータα
3.Doniach-Sunjic line shape
(
ピーク位置E???
4.複数の構造線のDoniach-Sunjic line shapeの相対強度
5.backgroundの相対強度B
これらのパラメータの最適化は、以下の物理的基礎に基づく仮定のもとで行われた。
(1)Mn2p??準位線とMn2p??準位線の面積強度比は、縮退度に比例し、2：1である。
(2)Mn2p??準位の空孔とMn2p??準位の空孔で電子正孔対生成率に差はなく、Mn2p??準位線と
Mn2p??準位線の非対称性パラメータは等しい。
(3)L?L?X（Xは任意の外殻軌道）コスタ ・ークロニッヒ遷移のために、Mn2p??準位線の半値半
幅はMn2p??準位線のものよりものも大きい。
電
4)付加構造は、Mn2p??準位線とMn2p??準位線のいずれの場合も同じ要因（charge transfer
 
satelite）から生じ、主線から等エネルギー離れた位置に出現し、Mn2p??準位線とMn2p??準
位線の付加構造の面積強度の比は2：1であるとする。
(5)付加構造に対応する状態の
r
子正孔対生成率および寿命は、主線に対応する状態のものと差
はなく、付加構造の非対称性パラメータα、半値半幅γの値は主線の値に等しい。
以上を元に、Mic スosoftのExcel2002上で計算セルを自作し、測定スペクトルと計算 ルペクト と
Γ
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のフィッティングを行った。フィッティングは、計算スペクトルと測定スペクトルの差の2乗和（偶
然誤差による重みを考慮）の値を評価することにより行った。偶然誤差による重みを考慮したこの
2乗和は一般にχ?と表現され、以下の式で与えられる。
χ?＝Σ
i
(y????－y????σ? )
?
ここで、y????は計算スペクトルの各点における値を、y????は測定スペクトルの各点における値を表
す。σ?は各点における偶然誤差の標準偏差である。ベースラインを引く以前の測定スペクトルの各
点における光電子カウントN?がポアッソン分布に従うと仮定すれば、σ?＝ N?となる。したがっ
て、χ?は以下の式で書ける。
χ?＝Σ
i
(y????－y????N? )
?
本研究では、このχ?の値が最小になるときをベストフィットとし、そのときの各パラメータを最
適値とした。
第３章 結 果
本章では実験で得られた結果について述べる。3.1
でスペクトルの測定結果について、3.2でMn2pス
ペクトルに対して行われた解析の結果についてそれ
ぞれ述べる。
３．１ 測定結果
Figure 1にMnP、Mn-Metalの室温（R.T.）および
16KのMn2pスペクトルを示す。MnPではスペク
トルの再現性をみるために、2つの異なる単結晶か
ら得られたサンプルのMn2pスペクトルをそれぞ
れ室温と16Kで測定したが、Fig.1にはそのうち一
方のサンプル（Aと表記する）から得られたスペク
トルが示されている。スペクトルの再現性について
は後で議論する。Mn2pスペクトルはスピン軌道相
互作用によって2つに分裂し、高結合エネルギー側
がMn2p??準位線、低結合エネルギー側がMn2p??
準位線に相当する。これら4つのスペクトルは
Mn2p??準位線のピークの強度で規格化した後、上
下にずらして表示されている。観測されたすべての
準位線に非対称性が観測されている。室温と16Kの
Fig.1 Mn2p photoemission spectra of MnP
(A)and Mn-Metal.The spectra are
 
normalized with respect to the peak
 
intensity of the Mn2p??line.
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スペクトルの形状を比較すると、MnP、Mn-Metalともに劇的な差はない。また、MnPとMn-Metal
のスペクトルを比較しても両者に大きな差はないように見える。
より詳細に室温と16Kのスペクトルの形状を比較するために、それらを重ねて表示したMnP（A）
とMn-MetalのスペクトルをFig.2、Fig.3にそれぞれ示す。
室温と16Kを比較すると、MnPの場合、16Kのスペクトルの方がMn2p??準位線、Mn2p??準位
線ともに高結合エネルギー側の裾の強度が小さく、やや非対称性が減少しているようにも見える。
Mn-metalでは、16Kのスペクトルの方がMn2p??準位線の高結合エネルギー側の裾の強度が若干
小さいように見えるが、Mn2p??準位線にはほとんど差はないようにも見える。
MnPの室温と16Kのスペクトルには若干の差があるもののその差は小さいため、再現性が問題
になる。そこで、MnPのスペクトルの再現性について議論する。Figure 4にFig.1とFig.2に示し
たスペクトルとは別の、もう一つの異なる単結晶から得られたサンプル（Bと表記する）のMn2pス
ペクトルを示す。さらに、Fig.5にFig.2のスペクトルとFig.4のスペクトルを室温、16Kごとに比
較して示す。Figure 4、Fig.5では、Fig.2と同様にMn2p??準位線のピークの強度で規格化し、重ね
て表示している。
Figure 4でもやはり、16Kの方が主線の高結合エネルギー側の裾の強度が小さく、やや非対称性が
減少しているように見える。また、Fig.5に示された2つのサンプルから得られたスペクトルを比較
すると、室温と室温、16Kと16Kのスペクトル形状がよく似ており、その差はFig.2やFig.4に示
された室温と16Kのスペクトルの差に比べて小さいように見える。以上から、室温と16Kのスペク
トルの違いには再現性があると考えられる。しかしながら、MnPの室温と16Kのスペクトルの差は
いずれのサンプルの場合でも小さく、スペクトルそのものから差のあるなしをこれ以上議論するこ
とは困難であるので、後述するカーブフィッティングによりさらに議論する。
MnPでは655eVから660eVにかけて強度が増加する傾向にある。Figure 6、Fig.7に広いエネル
ギー範囲で測定されたMn2pスペクトル、Mn LMM,LMV,LVVオージェスペクトルを示す。
広いエネルギー範囲で測定されたMn2pのスペクトルにおいて、MnPの660eV付近（Mn2p??準
位線の約22eV高結合エネルギー側）にMn-Metalにはほとんど見られない構造が観測された。MnP
のMn2pスペクトルにおいて655eVから660eVにかけて強度が増加するのはMn-Metalには現れ
ないこの構造が原因であると考えられる。Mn LMM,LMV,LVVオージェスペクトルが現れるエネ
ルギー領域を見ると、MnPのLMV、LVVスペクトル線の約20～25eV高結合エネルギー側にもMn
-Metalにはほとんど見られない構造が観測されている。MnPの660eV付近の構造とLMV、LVVス
ペクトル線の約20～25eV高結合エネルギー側の構造は、Mn2p??準位線と各オージェ電子スペクト
ル線からのエネルギー差がほぼ等しい。また、LMV、LVVスペクトル線の約20～25eV高結合エネ
ルギー側の構造は、Mn2p??準位線に付随する660eV付近の構造に比べてブロードである。このこと
から、これらの構造はplasmon loss sateliteである可能性が考えられる。現時点でplasmonに起因
するとは断定できないが、MnPの660eV付近にMn-Metalにはほとんど見られない構造があると
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いうことを強調しておく。これは次で述べるカーブフィッティングと関係する。
Fig.4 Mn2p photoemission spectra of MnP
(B).The spectra are normalized
 
with respect to the peak intensity of
 
the Mn2p??line.
Fig.5 Comparison of sample A and sample
 
B.The spectra are normalized with
 
respect to the peak intensity of the
 
Mn2p??line.(a)Spectra taken at
 
room temperature.(b)Spectra taken
 
at 16K.
Fig.3 Mn2p photoemission spectra of Mn-
Metal.The spectra are normalized
 
with respect to the peak intensity of
 
the Mn2p??line.
Fig.2 Mn2p photoemission spectra of MnP
(A).The spectra are normalized
 
with respect to the peak intensity of
 
the Mn2p??line.
53 MnP内殻光電子スペクトルの温度依存性
３．２ 解析の結果
カーブフィッティングは最初、Mn2pスペクトルはMn2p??の主線とMn2p??の主線から構成され
ると仮定した計算スペクトルを用いて行われた。しかしながら、この計算スペクトルではMnP、Mn-
Metalともに測定スペクトルがうまく再現されなかった。1個のsatelite線を考慮するとMnP、Mn-
Metalともに測定スペクトルがうまく再現された。この様子をMnP、Mn-Metalの室温におけるスペ
クトルを例としてFig.8に示す。フィッティングでは、3.1で述べた660eV付近の構造を考慮してい
ないため、MnPでは、655eVから660eVにかけて計算スペクトルと測定スペクトルが一致していな
い。
satelite構造を考慮しない場合、MnPにおいてMn2p??準位線の高結合エネルギー側の裾がうま
く再現されず、Mn-Metalに関しては、647eV付近と、657.5eV付近の弱い構造が再現されていない。
例として室温のスペクトルを提示したが、低温のスペクトルに関しても同様に、satelite構造を考慮
した場合の方が考慮しない場合に比べて、計算スペクトルと測定スペクトルがよくフィットした。
測定スペクトルとsatelite構造を考慮した計算スペクトルのフィッティングの結果から得られ
た、パラメータの最適値をTable 1にまとめる。なお、MnPではサンプルAのスペクトルから得ら
れたパラメータを示す（サンプルBのスペクトルは測定点のばらつきが大きく、パラメータの最適
値の決定が困難であった）。
Fig.6 Mn2p spectra in a wide energy region  Fig.7 Mn Auger spectra.
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Fig.8 Comparison of the calculated spectra with satelite and those without satelite.Lower
 
figure:Component of calculated spectra.Upper figure:Fiting the experimental spectra
 
with a Gaussian experimental function convoluted with“sum＋background”.
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MnPの非対称性パラメータαは室温のスペクトルに対し0.28、16Kのスペクトルに対し0.26と
なり、降温に伴い約7％の減少が見られた。一方Mn-Metalでは、室温と16Kでαに変化はなかっ
た。MnP、Mn-Metalともに室温と16Kのスペクトルとの間にγの値の変化が見られるが、Doniach
-Sunjic line shapeではスペクトルの形状のγ依存性は小さいため、Table1に挙げられている程度
のγの違いは測定によるばらつきのために生じている可能性がある。一方、αは0.02程度異なれば
スペクトルの形状がかなり異なるから、MnPにおける室温と16Kのαの差0.02は十分大きいとい
える。
第４章 考 察
MnPの室温と16KのMn2pスペクトル形状には大きな差異は見られなかった。このことは、磁気
相転移に伴って、Mnサイトの電子状態が大きくは変化しないことを示唆している。一方で、非対称
性パラメータαは室温のスペクトルに対し0.28、低温のスペクトルに対し0.26となり、降温に伴い
約7％減少した。一方Mn-Metalでは、αは室温と16Kで変化はなかった。降温に伴うMnPのαの
値の変化は小さいが、本研究で使用した装置の分解能が1.4eVと低く、本来の形状がsmear outされ
ていることを考慮すれば、高分解能の測定では非対称性の差がより顕著に測定スペクトルに現れる
と考えられる。MnPでは室温から低温にかけてのフェルミレベルの状態密度の減少が観測されてい
る???ことから、降温に伴うαの減少が期待される。温度の降下に伴うフェルミレベルの状態密度の
減少は、磁性体CoS?においても観測されている???。CoS?は、120K以上で常磁性、120K以下で強
磁性をそれぞれ示す。CoS?のフェルミレベルにおける状態密度は、210Kから13.5Kにすると約7％
減少する。Takahashiら???は、その機構をStonerの遍歴磁性体モデルを用いて、常磁性－強磁性転
移に伴うエネルギーバンドの交換分裂によるフェルミレベルの移動と解釈している。この事情は
MnPにおいても当てはまるように見える。Goodenough??は結晶場理論によってMnPの電子状態を
Table 1 Fiting parameters.“spliting energy”stands for energy separation between a main line and the
 
satelite line.The satelite line is higher in binding energy than the main line.“intensity ratio”
stands for(integrated intensity for the satelite line)/(integrated intensity for the main line)×
100.We assume as folows:(1)αfor the Mn2p??main line and that for the Mn2p??main line
 
are the same.(2)The energy separation between the main line and the satelite line for Mn2p??
and that for Mn2p??are the same.(3)For satelite lines,αandγare the same as that for their
 
respective main lines.(4)“intensity ratio”for Mn2p??and that for Mn2p??are the same.
Mn2p??main  Mn2p??main  satelite
 
peak position
（eV）
γ??
（eV）
peak position
（eV）
γ??
（eV） α γ??/γ??
spliting energy
（eV）
intensity ratio
（％）
R.T. 638.0  0.08  649.1  0.36 0.28  4.50  1.6  13.5 MnP  16K  638.0  0.07  649.1  0.37 0.26  5.29  1.6  15.0
 
R.T. 637.9  0.13  649.0  0.34 0.37  2.85  8.5  5.0 Mn  16K  637.9  0.12  649.0  0.34 0.37  2.83  8.5  6.0
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次のように考察した。Figure 9に電子状態の模式図を示す。立方型結晶場でMn3d準位が分裂した
準位の一つt??は、さらに斜方晶場で
の
??，
s
?，
e
?に分裂する。このうち、
っ
?は隣接する原子と
の重なりが小さく、バンド幅が狭くなり、状態密度が大きくなる。常磁性状態のMnPのフェルミレ
ベルは、この
存
?バンドの中にある。強磁性状態では交換分裂によって、常磁性状態のエネルギーバ
ンドは↑バンド（majorityバンド）と↓バンド（minorityバンド）に分かれ、フェルミレベルは、状
態密度の小さな広がった（
に
??＋
2
?）↓バンドの中にくる。このモデルは、p-d混成を考慮しない
簡略化したモデルであるが、MnPの常磁性－強磁性転移に伴うフェルミレベルの状態密度の減少を
説明しているようにも見える。
MnPでは、47K以下のらせん磁性体になってもフェルミレベルにおける状態密度が徐々に減少す
る傾向が継続している???。MnPのらせん磁性はspin density waveによるものと考えられている。
spin density wave理論は、遍歴電子（MnPではMn3d電子）みずからが結晶空間内にスピン密度の
波をつくるという立場をとる。spin density waveは遍歴電子と相互作用し、spin density waveと系
の波動関数はself consistentに決まる。そ
た
結果、
a
 
pin d
、
nsity waveの存在によ
％
てフェルミレベ
ルのところにエネルギーギャップが開き、系が安定化する。spin density waveによるエネルギー
ギャップの
に
在は、フェルミレベルにおける状態密度と相関のある物理量を用いて、実験的にも議
論されている。Takase??らは、MnPの低温での磁場による強磁性-らせん磁性転移において、らせん
磁性状態の電子比熱定数は強磁性状態
移
比べて
か
0～30％小さいことを示した。Suzuki???は、4.2Kに
おいて、c軸方向に外部磁場をかけて、らせん磁性から強磁性に転移させ
磁
とき、
の
軸、b軸
が
c軸方
向の抵抗はそれぞれ22
移
、18％、18％低下することを示した。このことから、Suzukiは、MnPは強
磁性
け
ららせん磁性への転移ですべてのフェルミ面
よ
渡ってギャップが開くと述べている。これら
の実験は、低温における磁場による強磁性-らせん
ら
性転移
仮
話である
、
、この転移が温度変化に
らる転 んと本質的に変わ おないと か定すれば 磁温度変化による強磁性 の転らせ 性へ に
Γ Γ Γ Γ
Γ
Γ Γ
Fig.9 Electronic structure of MnP in the crystal field theory??.
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るフェルミレベルの状態密度の減少は、spin density waveによるエネルギーギャップによるもので
あると解釈できる可能性がある。以上を考慮すると、MnPの温度の降下に伴うフェルミレベルの状
態密度の減少は（1）常磁性から強磁性に転移することでエネルギーバンドが交換分裂し、フェルミ
レベルが移動する（2）強磁性かららせん磁性に転移することでspin density waveによってエネル
ギーギャップが開くと解釈することができるかも知れない。このように従来の実験結果や理論的考
察は近年観測されたMnPにおける室温から低温にかけてのフェルミレベルの状態密度の減少を矛
盾なく説明しているように見える。本研究で得られた、MnPにおける降温に伴うαの減少は、室温
から低温にかけてのフェルミレベルの状態密度の減少と矛盾がないから、従来の実験結果や理論的
考察とも矛盾しない。
異なる構造をもつ物質の比較では、フェルミレベルの状態密度と非対称性パラメータαの相関は
かなり強いように見える。実際、Ni-MetalとNiの合金???、Au-MetalとPt???、Mn-MetalとMnを
含む擬結晶???などで、フェルミレベルの状態密度とαとの強い相関が報告されている。しかしなが
ら、本研究で得られた、降温に伴うαの減少は小さかった。このことから、温度に伴う状態密度の
変化は、同じ温度での異なる物質間の状態密度の差と比べて、内殻光電子スペクトル線の非対称性
にそれほど大きく反映しない可能性がある。なぜ大きく反映しないのかは現段階では不明である。
MnP、Mn-Metalの両方で、satelite構造を考慮した方が考慮しない場合に比べて、計算スペクト
ルが観測されたスペクトルをよく再現した。MnPの場合には、satelite構造は主線に近く、酸化によ
る構造と考えられなくもないが、事前の測定から酸化の構造は主線から3.5eV（本研究で得られた
satelite構造は1.6eV）高結合エネルギー側に現れることが分かっている。また、測定中O1s準位線
は観測されなかった。このため、このsatelite構造が酸化による構造である可能性は低い。遷移金属
2pスペクトルにはcharge transfer sateliteが観測されることが知られている????から、このsatelite
構造は、charge transfer sateliteの可能性が考えられるが、主線とのエネルギー差が他の遷移金属に
比べて小さすぎるように思える。他にはこの構造は多重項による可能性が考えられる。また、この
構造は、Doniach-Sunjic理論における単純化のために、Doniach-Sunjic line shapeの形状が真のス
ペクトルの形状とずれ、カーブフィッティングにおいて偽りの構造として観測されている可能性が
ある。MnPにおけるこのsatelite構造が何に由来するのかは現段階では特定できない。Mn-Metalの
場合には、satelite構造は主線から8.5eV高結合エネルギー側に出現している。Mn-Metalのplas-
mon loss sateliteは約23eV高結合エネルギーに現れることが示唆されている?????からこの構造は
plasmon loss sateliteとは考えにくい。また、多重項による構造にしては主線から離れすぎている。
最も考えられるのは、charge transfer sateliteの可能性であるが、Mn-Metalにおいてcharge transfer
 
sateliteが観測された例はなく定かではない。
本研究で得られた温度に伴う非対称性パラメータαの減少は、温度に依存したフェルミレベルの
状態密度の変化が、内殻光電子スペクトル線の非対称性に反映される可能性を示唆している。しか
しながら、観測された温度によるαの変化は小さく、温度に伴うフェルミレベルの状態密度の変化
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が内殻光電子スペクトルに反映されることを断定するためには、より高分解能での測定や他の物質
に関しての報告を待たなければならない。本研究では、αの差が最も大きくなることが期待される
室温と16Kのスペクトルを比較した。フェルミレベル近傍のスペクトル???から考えて、この中間の
温度領域ではαの変化はさらに小さいだろう。本研究で観測された温度によるαの変化は小さ
かったことから、低分解能（半値全幅1.4eV程度）で観測した内殻光電子スペクトルのみから、温度
に依存したフェルミレベルの状態密度の変化に関する情報を得ることは困難であるように思える。
第５章 結 論
以下に本研究における結論を箇条書きにして示す。
(１)MnPとMn-MetalのMn2pスペクトルを室温と低温（16K）で測定した。
(2)MnPでは異なる2つの単結晶から得られたサンプルの室温と16Kのスペクトルを比較する
ことにより、スペクトルの再現性を確認した。
(3)得られたMn2pスペクトルとDoniach-Sunjic line shapeを用いた計算スペクトルとのカー
ブフィッティングを行った上、定量的な評価を行い、パラメータの最適値を求めた。
(4)内殻光電子スペクトルのカーブフィッティングの評価に統計的検定を導入し、定量的な議論
を可能にする方法の確立を試みた。
(5)カーブフィッティングでは、satelite構造を考慮するとMnP、Mn-Metalともに測定スペクト
ルがうまく再現された。
(6)MnPのMn2pスペクトルにおいての非対称性パラメータαは室温のスペクトルに対し
0.28、16Kのスペクトルに対し0.26となり、降温に伴い約7％減少した。この結果は従来の実
験結果??????やモデル??と矛盾しない。また、この結果は温度に依存したフェルミレベルの状
態密度の変化が、内殻光電子スペクトル線の非対称性に反映される可能性を示唆している。
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